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2: 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 
SP 19070 PA 



POUR SUITE 
A DONNER 



voir la notification de transmission"^ rapport de 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le | 



■po CO 



herSe in^fttionale 



at 5 ci-apn 



(Date de priorite (la j*G«?ancienne) 
(jour/mois/annee) 

15/01/2001 



Demande internationale n° 
PCT/FR 02/00122 



Date du depot internationalftour/mo/s/annee; 

14/01/2002 



Deposant 



L'OREAL 



/ 



la recher 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par I'administration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a Particle 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ge rapport de recherche internationale com p rend 2 feuiiies. 

[X] II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne ta langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

| | la recherche internationale a ete effectuee sur la base dune traduction de la demande internationale remise a I'administration. 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulguees dans !a demande internationale (ie cas echeant) 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 

| j contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 
remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 
remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



La declaration, selon laquelle ie listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

II a ete estime que certaines revendications ne pouvaient pas faire l objet d'une recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d'unite de invention (voir le cadre II). 



4. En ce-qui concerne le titre, 

[XI ie texts est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

| | Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne I'abrege, 

le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a I'administration dans un delai d'un mois a compter de la date d' expedition du present rapport 
de recherche internationale. 

6. La figure des dessins a publier avec I'abrege est la Figure n° 

[ ] suggeree par le deposant. [X] Aucune des figures 

□ n'est a publier. 
parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 

[ | parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 
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L'OREAL [FR/FR]; Societe Anonyme, 14 rue Royale, 
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(71) Deposant (pour US settlement) : L'ALLORET FIorence 
[FR/FR J; 43 rue Boussingault, F-75013 PARIS (FR). 

(72) Inventeur; et 

(75) 1 nven teu r/Deposant (pour US seulement) : JVIAMANE, 
Maurice | FR/FR]; 20 rue Etienne Dolet, F-94600 CHOISY 
LE ROI (FR). 



(81) Etats designes (national) : AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ, 
BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, 
DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI f GB, GD, GE, GH, GM, 
HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, 
LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, 
MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, 
SK, SL, TJ, TM, TN, TR, 'IT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, 
YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Etats designes (regional) : brevet ARIPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), brevet 
eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet 
europeen (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, 
IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR), brevet OAPI (BF, BJ, 
CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, 
TD, TG). 

Publiee : 

— avec rapport de recherche internationale 

— avant I 'expiration du delai prevu pour la modification des 
revendications, sera re publiee si des modifications sont 
recues 

En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



(54) Title: COMPOSITIONS, IN PARTICULAR COSMETIC, WITH OPTICAL PROPERTY 



^= (54) Titre : COMPOSITIONS A EFFET OPTIQUE, NOTAMMENT COSMETIQUES 



55 (57) Abstract: The invention concerns a cosmetic composition comprising an aqueous phase, said aqueous phase including at least 
a compound with optical property selected in particular among fillers, pigments, mother-of-pearl s, tightening agents, matting agents 
and their mixtures, and a polymer including water-soluble units and units having in water a lower critical solution temperature LCST, 
the solution temperature by heating in aqueous solution of said units at LCST ranging between 5 and 40 °C for a mass concentration in 
, water of 1 to 25 % of said units. The invention also concerns the use of said polymers to suppress or reduce the surface bonding power 
and maintain the stability of a film obtained from a composition with optical property containing them. The inventive compositions 
with optical property can be in the form of emulsions or dispersions and are compositions essentially for topical use and in particular 
1^ cosmetic or pharmaceutical. 



(57) Abreg£ : Composition cosmetique comprenant une phase aqueuse, ladite phase aqueuse comprenant au moins un compose 6 
effet optique choisi notamment parmi les charges, les pigments, les nacres, les agents tenseurs, les polymeres matifiants et leurs me- 
langes, et un polymere comprenant des unites hydrosolubles et des unites presentant dans Teau une temperature interieure critique de 
demixtion LCST, la temperature de demixtion par chauftage en solution aqueuse desdites unites a LCST etant de 5 a 40°C pour une 
concentration massique dans l'eau de 1 % a 25% desdites unites.Utilisation de ces polymeres pour annuler ou diminuer le pouvoir 
Q collant superficiel et maintenir la tenue d'un film ou depot obtenu a partir d'une composition a effet optique les contenant. Les com- 
positions a effet optique selon F invention peuvent se presenter sous la forme d 'emulsions ou de dispersions et sont essentiellement 
>^ des compositions pour une application topique et notamment cosmetique ou pharmaceulique. 
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COMPOSITIONS A EFFET OPTIQUE, 
NOTAMMENT COSMETIQUES 

5 DESCRIPTION 

La presente invention a trait a des compositions a 
effet optique. L' invention a egalement trait a 
1 ' utilisation de polymeres specif iques en particulier 

10 pour ameliorer la tenue de depots ou films obtenus a 
partir de ces compositions a effet optique. 

Les compositions a effet optique selon 1' invention 
peuvent se presenter sous la forme d' emulsions ou de 
dispersions et sont essentiellement des compositions 

15 pour une application topique et notamment cosmetique. 

Le domaine technique de 1' invention peut etre 
defini de maniere generale comme celui des compositions 
a effet optique. 

Les compositions a effet optique sont, par 

2 0 exemple, dans le domaine cosmetique, des produits de 
maquillage ou de soin apportant, apres application une 
modification de 1 1 aspect du visage ou du corps 
appreciable de fagon visuelle. Citons parmi ces 
compositions les fonds de teint, les mascaras et les 

25 produits apportant de la couvrance ou du "Soft Focus". 

Les proprietes optiques (aspect visuel, couvrance, 
couleur, matite) de ces compositions apres application 
sur la peau ou sur des fibres keratiniques diminuent 
avec le temps, et particulierement dans des conditions 

30 climatiques chaudes et humides . La modification du 
depot ou film cosmetique induit par l'humidite et la 
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chaleur peut se traduire par une perte des proprietes 
de non-transfert, et/ou des changements visuels 
indesirables lies a la mauvaise tenue de ce depot. 

En outre, ces produits ou compositions ou formules 
5 a effet optique, qui sont, a temperature ambiante, 
generalement sous forme fluide ou gelifiee, presentent 
de nombreuses limites quant a leur utilisation. En 
effet : 

- les formules fluides sont difficiles a appliquer 
10 en raison de leur faible viscosite qui provoquent des 

coulures lors de leur application ; 

- les formules gelifiees sont obtenues a 1 ' aide de 
gelifiants hydrophiles, tels que les acides 
polyacryliques reticules, en particulier les derives 

15 commercialises sous le nom de CARBOPOL®, qui limitent 
les formes galeniques que 1 ' on peut obtenir. 

En d'autres termes, si 1 ' on souhaite a l'heure 
actuelle disposer d'un gel agreable a appliquer sur la 
peau, on doit obligatoirement faire appel a une 

20 composition qui est, elle-meme, gelifiee avec tous les 
inconvenients associes. La variete des textures, que 
peut revetir une composition a effet optique 
susceptible de donner un gel lors de son application 
sur la peau, est done extremement limitee. 

25 II existe done un besoin pour une composition a. 

effet optique qui donne - apres application - des 
depots ou films presentant une excellente tenue meme 
dans des conditions d' atmosphere humide et/ou chaude . 
Ladite composition pouvant revetir une large gamine de 

3 0 textures, notamment fluides ou gelifiees, en 
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particulier a temperature ambiante, permettant une 
application aisee. 

Le but de la presente invention est, entre autres, 
de repondre a ce besoin. 
5 Ce but et d'autres encore sont atteints, 

conf ormement a 1' invention, par une composition 
cosmetique comprenant une phase aqueuse, ladite phase 
aqueuse comprenant au moins un compose a effet optique 
choisi notamment parmi les charges, les pigments, les 

10 nacres, les agents tenseurs , les polymeres matifiants 
et leurs melanges, et un polymere comprenant des unites 
hydrosolubles et des unites presentant dans 1 1 eau une 
temperature inferieure critique de demixtion LCST, la 
temperature de demixtion par chauffage en solution 

15 aqueuse desdites unites a LCST etant de 5 a 40 °C pour 
une concentration massique dans l'eau de 1% a 25 % 
desdites unites. 

De maniere surprenante, il a ete montre que les 
compositions cosmetiques a effet optique, selon 

2 0 1 ' invention, qui coniprennent le polymere specif ique, 

tel qu'il est defini ci-dessus, permettent de repondre 
aux besoins enumeres ci-dessus et de repondre a 
1' ensemble des exigences mentionnees dans ce qui 
precede . 

25 En substance, les proprietes d'un depot ou film 

obtenu a partir de la composition a effet optique selon 
1 1 invention incluant le polymere specif ique defini 
ci-dessus, restent constantes, ne diminuent pas, ne se 
degradent pas avec le temps, et ce meme lorsque le 

3 0 depot ou le film est en contact avec une atmosphere 

humide et/ou chaude. En outre, la presence de ces 
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polymeres dans la composition ne limite pas le type de 
texture de la composition qui peut etre par exemple 
fluide ou encore gelifiee a la temperature ambiante . 

Les films ou depots obtenus a partir des 
5 compositions selon 1' invention, ne perdent absolument 
pas, au contraire des compositions de 1 1 art anterieur 
qui contiennent par exemple des gelifiants de type 
polyacrylique, leurs proprietes de non transfert avec 
le temps et ce meme avec une exposition a une 
10 atmosphere humide et/ou chaude . 

En d'autres termes, les depots obtenus apres 
application ont une faible sensibilite a I'humidite, 
les films ou depots obtenus a partir des compositions 
de 1' invention conservent une excellente tenue quelle 
15 que soit I'humidite relative et/ou la temperature. 

La tenue de ces depots et/ou films est evaluee par 
exemple a partir de leur pouvoir collant superficiel ou 
"Tack" dont la diminution est un facteur favorable a 
l'egard des proprietes de non transfert et/ou de tenue. 

2 0 Des mesures ont montre que le pouvoir collant 

superficiel des films ou depots obtenus a partir des 
compositions a effet optique de 1 ' invention reste nul, 
sur une longue duree, quelles que soient I'humidite 
relative et la temperature auxquelles ils se trouvent 
25 exposes et que dans tous les cas, au pire, le pouvoir 
collant superficiel des films ou depots obtenus a 
partir des compositions de 1 1 invention reste inferieur 
a 0, 2 CT/m 2 . 

Les compositions selon 1' invention peuvent se 

3 0 presenter sous toute forme a une temperature qui est 
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inferieure a leur temperature de gelif ication, par 
exemple, a la temperature ambiante . 

C'est-a-dire qu'a une temperature inferieure a 
leur temperature de gelif ication, par exemple, a la 
5 temperature ambiante, les compositions de I 7 invention 
peuvent avoir une viscosite faible ou bien elevee . Cela 
signifie que « dans le pot », c'est-a-dire 
prealablement a une augmentation de temperature 
intervenant generalement au moment de leur utilisation, 
10 par exemple de leur application, generalement sur la 
peau, (temperature voisine de 32°C) , la gamme des 
textures accessibles par les compositions de 
1' invention n'est pas limitee. 

Au contraire, les compositions analogues de 1 ' art 
15 anterieur ne peuvent revetir qu'un nombre extremement 
limite de textures et doivent obligatoirement se 
presenter sous forme gelifiee, si 1 ' on souhaite obtenir 
un gel, par exemple, lors de 1 ' application . 

Selon 1' invention, il n'y a aucune restriction sur 

2 0 la forme de la composition a temperature ambiante. 

On peut faire varier a volonte la forme de la 
composition, et cependant, quelle que soit cette forme, 
par exemple fluide ou gelifiee, on aura, lors de 
1 ' application, par exemple sur la peau (dont la 
25 temperature est generalement voisine de 32°C) qui 
s ' accompagne d'une augmentation de temperature et/ou 
d'une evaporation des especes volatiles de la 
composition, une apparition du pouvoir gelifiant du 
polymere et gelif ication . 

3 0 Cette texture de gel est d'une application aisee 

et agreable. 
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Le pouvoir gelifiant des polymeres selon 
1' invention peut done apparaitre lors de 1 1 application 
du fait d'une augmentation de temperature, et/ou de 
1 ' evaporation des especes volatiles de la composition 
5 conduisant a une augmentation de la concentration. 

En d'autres termes , les compositions a effet 
optique selon 1' invention sont, par exemple, sous forme 
fluide a la temperature ambiante, et leur viscosite 
devient importante a une temperature plus elevee, qui 
10 est celle, par exemple, rencontree lors de 
1 ' application sur la peau. Une telle gelif ication, 
provoquee a la temperature de la peau, generalement 
voisine de 3 2°C, permet une application aisee des 
compositions ou formules selon 1' invention. 
15 L ' invention concerne, en outre, 1 ' utilisation du 

polymere, tel que decrit dans la presente description, 
pour annuler ou diminuer le pouvoir collant superficial 
d'un film ou depot obtenu a partir d'une composition a 
effet optique contenant ledit polymere. 

2 0 L ' invention a trait enfin a 1 ' utilisation du 

polymere, tel que decrit dans la presente description, 
pour maintenir (au cours du temps) la tenue d'un film 
ou depot obtenu a partir d'une composition a effet 
optique contenant ledit polymere. 
25 De telles utilisations de ces polymeres pour 

ameliorer les proprietes du film ou depot obtenu a 
partir d'une composition a effet optique contenant ce 
polymere, ne sont ni decrites, ni suggerees dans 1 ' art 
anterieur. En particulier, ces films ou depots ont un 

3 0 pouvoir collant superficiel nul ou inferieur a 0,2 J/m 2 

sur une longue duree (par exemple de 1 a 10 heures) 
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meme lorsqu'ils sont exposes a une atmosphere chaude 
et/ou humide a savoir general ement a une temperature de 
25°" a 45°C et/ou a une humidite relative (HR) de 40 a 
95 %. L ' influence exercee par les polymeres decrits 
5 dans la demande lorsqu'ils sont inclus dans une 
composition a ef f et optique sur le "Tack" , la tenue et 
le non-transf ert n'a jamais ete decrite ni evoquee dans 
1 1 art anterieur . 

Le constituant essentiel des compositions selon 
10 1' invention est un polymere comprenant des unites 
hydrosolubles et des unites presentant dans 1 ' eau une 
temperature inferieure critique de demixtion (LCST) , 
encore appelees « unites a LCST ». 

A ce propos , il est utile de rappeler que par 
15 unites a LCST, on entend des unites dont la solubilite 
dans 1 ' eau est modifiee au-dela d'une certaine 
temperature. II s'agit d' unites presentant une 
temperature de demixtion par chauffage (ou point de 
trouble) definissant leur zone de solubilite dans 

2 0 1 ' eau . La temperature de demixtion minimale obtenue en 

fonction de la concentration en polymere constitue 
uniquement d' unites a LCST est appelee « LCST » (Lower 
Critical Solution Temperature) . Pour chague 

concentration en polymere a LCST, une temperature de 
25 demixtion par chauffage est observee. Elle est 
superieure a la LCST qui est le point minimum de la 
courbe. En dessous de cette temperature, le polymere 
est soluble dans l'eau, au-dessus de cette temperature, 
le polymere perd sa solubilite dans l'eau. 

3 0 Ces unites a LCST du polymere utilise dans la 

composition a effet optique selon 1' invention repondent 
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a une definition specif ique qui, de maniere 
fondamentale, permet de communiquer au polymere toutes 
les proprietes avantageuses, decrites plus haut 
relatives notamment a la suppression du pouvoir collant 
5 superficiel, a 1 ' amelioration de la tenue et des 
proprietes de non- transf ert , de films ou depots obtenus 
a partir de ces compositions. 

Les unites a LCST du polymere ont, selon 
1' invention, une temperature de demixtion par chauffage 

10 de 5 a 40°C pour une concentration massique dans 1 ' eau 
de 1 % a 25 % en poids desdites unites a LCST. 

De preference, la temperature de demixtion par 
chauffage en solution aqueuse des unites a LCST du 
polymere est de 10 a 35°C pour une concentration 

15 massique dans l'eau de 1 % a 25 % desdites unites a 
LCST . 

Le polymere ayant la structure decrite plus haut 
avec des unites hydrosolubles et des unites a LCST 
specifiques definies ci-dessus presente en solution 

2 0 aqueuse, des proprietes de gelification au-dela d'une 

temperature critique, ou proprietes de 

thermogelif i cat ion . 

Ces proprietes de gelification par chauffage 
observees au-dela de la temperature de demixtion des 
25 chaines a LCST sont decrites dans 1 ' art anterieur, 
notamment dans les documents [1] , [2] et [3] . Elles 
sont dues a 1 ' association des chaines a LCST au sein de 
microdomaines hydrophobes au-dela de leur temperature 
de demixtion, formant ainsi des noeuds de reticulation 

3 0 entre les chaines principales . 
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Ces proprieties gelifiantes sont observees lorsgue 
la concentration en polymere est suffisante pour 
permettre des interactions entre les unites a LCST 
portees par des macromolecules dif f erentes . La 
5 concentration minimale necessaire, appelee 

« concentration critique d'agregation ou CAC », est 
evaluee par des mesures de rheologie : il s'agit de la 
concentration a partir de laquelle la viscosite d'une 
solution aqueuse des polymeres de 1 ' invention devient 

10 superieure a la viscosite d'une solution du polymere 
equivalent ne comportant pas de chaines a LCST, 

Au-dela de la CAC , les polymeres de 1 7 invention 
presente des proprietes de gelification lorsque la 
temperature devient superieure a une valeur critique 

15 appelee « temperature de gelification ou Tgel ». 
D'apres les donnees de la litterature, un bon accord 
existe entre Tgel et la temperature de demixtion des 
chaines a LCST, dans les memes conditions de 
concentrations. La temperature de gelification d'une 

2 0 solution aqueuse d'un polymere de 1' invention est 
determinee par des mesures de rheologie : il s'agit de 
la temperature a partir de laquelle la viscosite de la 
solution d'un polymere de 1' invention devient 
superieure a la viscosite d'une solution du polymere 

2 5 equivalent ne comportant pas de chaines a LCST. 

Les polymeres de 1' invention se caracterisent par 
une temperature de gelification specifique generalement 
de 5 a 40°C / de preference de 10 a 3 5°C, pour une 
concentration massique dans l'eau, de 2 % a 50% en 

3 0 poids . 
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II est a rioter que cette concentration n'est pas, 
generalement , celle des compositions de 1' invention, 
mais qu'elle peut etre atteinte du fait de 
1 1 evaporation des especes volatiles de la composition, 
5 par exemple lors de 1 ' application, provoquant ainsi, 
1* apparition du pouvoir gelifiant du polymere. 

En fonction de cette temperature de gelification 
specif ique dans les conditions de 1 ■ utilisation, par 
exemple lors de 1 ' application sur la peau, les 

10 compositions de 1* invention presentent une viscosite 
faible ou elevee et done une grande variete de formes a 
temperature ambiante, et leurs effets favorables sur le 
depot ou film obtenu, lors de leur application, par 
exemple sur la peau, sont toujours conserves. 

15 Des polymeres comportant, a l'instar de ceux mis 

en oeuvre dans les compositions de 1' invention, des 
unites hydrosolubles et des unites a LCST et possedant 
des proprietes de gelification par chauffage observees 
au-dela de la temperature de demixtion des chaines a 

2 0 LCST sont decrites dans les documents deja cites plus 
haut . 

Le document [1] est relatif au 

the rmo - epa i s s i s s emen t reversible de solutions aqueuses 
de copolymere comprenant un squelette hydrosoluble 

2 5 d'acide polyacrylique avec des greffons de poly(oxyde 

d' ethylene) (POE ou PEO en anglais). 

Le document [2] concerne le comportement 
thermo-epaississant en solution aqueuse de polymeres 
comportant un squelette d'acide 

3 0 2-acrylamido-2-methylpropanesulf onique (AMPS) et des 

chaines laterales de poly(oxyde ethylene) . 
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De meme, le document [3] decrit la 
thermo-association reversible de copolymeres a 
squelette hydrosoluble polyacrylique ou a base de AMPS 
avec des greff ons de POE, 
5 Les polymeres, tels que ceux mentionnes dans les 

documents [1], [2] et [3] trouvent, en particulier, 
leur application dans l'industrie petroliere. 

Ainsi, le document [4] decrit-il des polymeres 
thermoviscosif iants a squelette hydrosoluble comportant 
10 des segments, ou portant des chaines laterales, a LCST 
qui peuvent etre utilises notamment en tant qu' agents 
epaississants, constituants de fluides de forage ou 
autres fluides, et fluides de nettoyage industriel . 

Le document [5] decrit des polymeres analogues a 
15 ceux du document [4] et leur utilisation en tant 
qu' agent anti-sedimentation de suspensions, 

eventuellement dans les preparations cosmetiques . 

II est a noter qu'aucun des documents [1] a [5] ne 
mentionne 1 ' incorporation des polymeres dans des 
20 compositions a effet optique. 

Le document [6] decrit egalement les copolymeres 
comprenant un squelette constitue par des unites 
sensibles au pH, par exemple des unites polyacryliques , 
et des unites sensibles a la temperature, greffees sur 
25 ce squelette. Ces copolymeres presentent des proprietes 
de gelification en temperature et ils sont utilises 
pour la liberation et le relargage controle de 
principes actifs ou pharmaceutiques et, eventuellement 
cosmetiques, par application topique. 
3 0 Les unites sensibles a la temperature des 

copolymeres de ce document ne sont pas les unites a 
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LCST specif iques des polymeres de 1 ' invention . De plus, 
les polymeres selon le document [6] se caracterisent 
par l'opacite extremement genante des gels obtenus en 
temperature, ce qui n'est pas le cas des polymeres mis 
5 en oeuvre dans les compositions a effet optique de 
1 ' invention . 

En fait, le polymere de ce document est 
f ondamentalement different de celui de 1 ' invention car 
il presente globalement pour 1' ensemble du polymere une 
10 LCST dans la plage de temperatures de 20 a 40°C, et non 
une temperature de gelif ication . 

Les documents [7] et [8] decrivent des systemes 
polymeres a gelif ication reversible, comprenant un 
composant sensible capable d ' agregation, en reponse a 
15 un changement dans un « stimulus » exterieur, et un 
composant structural. Le stimulus exterieur peut etre, 
par exemple, la temperature. 

Le composant sensible au stimulus exterieur est 
f ondamentalement different des unites a LCST de la 
20 presente demande . En effet, ces composants sensibles au 
stimulus exterieur sont en fait constitues par au moins 
un fragment hydrophile et un fragment hydrophobe . 
Ainsi, le composant sensible peut etre un copolymere 
bloc, tel qu'un « poloxamer », par exemple un 
25 PLURONIC®, qui est un polymere bloc d'oxyde ethylene 
(soluble) et d'oxyde de propylene (insoluble), qui 
s ' agrege au niveau microscopique au-dela d'une 
temperature critique ne correspondant pas a une LCST. 

Le document [7] concerne plus particulierement un 
3 0 reseau polymerique forme d'un squelette hydrosoluble 
polyacrylique et d'un composant sensible de PLURONIC®. 
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qui est enchevetre dans ledit squelette, sans liaison 
covalente, ce reseau a done une structure particuliere 
qui n'a rien de commun avec le polymere mis en oeuvre 
dans 1' invention. Par centre, dans le document [8], il 
5 est question de polymeres avec des liaisons covalentes . 

Ces polymeres ont des proprietes de gelification 
par chauffage et ils peuvent etre utilises dans le 
domaine pharmaceutique pour la delivrance de 
medicaments et dans de nombreux autres domaines y 

10 compris le domaine des cosmetiques. En ce qui concerne 
les applications topiques et cosmetiques citees, seuls 
des exemples d' emulsions telles que des produits 
solaires et de soin, mais non des compositions a effe-t 
optique sont mentionnes. Elles contiennent toutes un 

15 tensioactif neutre, anionique, ou cationique, ainsi que 
le polymere jouant le role de gelifiant. 

L ' utilisation des polymeres dans des compositions 
particulieres a effet optique n'est jamais evoquee, ni 
leurs proprietes a l'etat de film, et encore moins leur 

2 0 effet favorable entre autres, sur la tenue, et le 
pouvoir collant superficiel de ces films. II en est de 
meme pour les effets de stabilisation et de texture 
obtenus dans 1' invention. 

Dans ces formulations, le composant sensible du 

25 systeme polymere a un comportement different de celui 
d' unites a LCST, telles que celles du polymere de 
1' invention, lors du chauffage. Ainsi, lorsqu'on 
chauffe ledit composant sensible (par exemple, 
poloxamer) , a environ 30-40°C, il presente une 

30 temperature de micellisation, e'est-a-dire une 
agregation a l'echelle microscopique , puis lorsqu'on le 
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chauffe davantage, une temperature de LCST tres 
superieure. Cette LCST correspond a une agregation a 
l'echelle macroscopique entre les chaines a LCST. Cette 
difference de comportement entre les polymeres a unites 
5 LCST de notre invention et les systemes polymeres 
utilisant des poloxamers est expliquee dans 
WO-A-97 00275 [8] aux pages 16 et 17, ou il est dit que 
la gelification et la LCST sont observees a des 
temperatures qui different d' environ 7 0°C, la 

10 temperature de gelification correspondant a la 
temperature de micellisation du composant sensible. En 
outre, il n'est pas possible, du fait de la synthese 
utilisee dans le document [8], de controler 
parfaitement la structure et les proprietes du polymere 

15 final obtenu, comme c'est le cas dans les compositions 
de 1' invention. 

On connait encore par le document [9] des 
compositions cosmetiques utilisant un systeme polymere 
a thermogelif ication reversible, comprenant l'acide 

2 0 polyacrylique et un poloxamer comme dans les documents 
[7] et [8] . De nouveau, le systeme polymere de ces 
documents est f ondamentalement different de ceux mis en 
ceuvre dans les compositions de 1' invention, car il 
s ' aggrege au niveau microscopique au-dela d'une 

2 5 temperature critique ne correspondant pas a une LCST. 

WO-A-00 35961 [10] decrit la preparation de 
polymeres ayant des proprietes d' epaississement en 
temperature par polymerisation en emulsion et 
1 'utilisation de ces polymeres dans des compositions 

3 0 pharmaceutiques et cosmetiques. Ces polymeres peuvent 

etre des copolymeres ayant des unites hydrosolubles et 
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des unites a LCST a base d'oxyde d'alkylene. II est 
prevu d'aj outer des tensioactifs non ioniques aux 
polymeres pour renforcer leurs proprietes 

thermo-epaississantes . 
5 II ressort de ce qui precede que la mise en oeuvre 

dans des compositions a effet optique des polymeres 
selon 1' invention, presentant des unites a LCST 
specif iques n'est jamais decrite ni suggeree dans 1 1 art 
anterieur . 

10 A fortiori, ne sont pas decrites les proprietes a 

1 ' etat de films de telles compositions et tous les 
effets et avantages specifiques sur les proprietes de 
ces films liees a la mise en oeuvre des polymeres 
specifiques decrits dans 1' invention. 

15 Les polymeres utilises dans 1 ' invention peuvent 

etre des polymeres sequences (ou blocs), ou des 
polymeres greffes, qui comprennent, d'une part, des 
unites hydrosolubles et, d' autre part, des unites a 
LCST telles que definies ci-dessus. 

2 0 On precise que, dans le present texte, les unites 

hydrosolubles ou les unites a LCST des polymeres mis en 
ceuvre selon 1 ' invention sont definies comme n'incluant 
pas les groupes liant entre elles, d'une part, lesdites 
unites hydrosolubles et, d' autre part, lesdites unites 
25 a LCST. 

Lesdits groupes de liaison sont issus de la 
reaction, lors de la preparation du polymere, des sites 
reactifs portes, d'une part, par les precurseurs 
desdites unites hydrosolubles et, d' autre part, par les 

3 0 precurseurs desdites unites a LCST. 



WO 02/055051 



PCT/FR02/00122 



16 

Les polymeres employes dans le cadre de 
1' invention peuvent done etre des polymeres sequences, 
comprenant par exemple des sequences constitutes 
d' unites hydrosolubles alternees avec des sequences a 
5 LCST. 

Ces polymeres peuvent egalement se presenter sous 
la forme de polymeres greffes dont le squelette est 
forme d' unites hydrosolubles, ledit squelette etant 
porteur de greffons constitues d' unites a LCST. 
10 Lesdits polymeres peuvent etre partiellement 

reticules . 

Par unites hydrosolubles , on entend generalement 
que ces unites sont des unites solubles dans l'eau, a 
une temperature de 5 a 80°C, a raison d'au moins 

15 10 g/1, de preference d ' au moins 20 g/1. 

Toutefois, on entend egalement par unites 
hydrosolubles des unites ne possedant pas 
obligatoirement la solubilite ci-dessus mentionnee, 
mais qui en solution aqueuse a 1 % en poids, de 5 a 

2 0 80 °C / permettent 1 1 obtention d'une solution 

macroscopiquement homogene et transparente, 

e'est-a-dire ayant une valeur de transmittance maximum 
de la lurniere, quelle que soit la longueur d'onde 
comprise entre 400 et 800 run, a travers un echantillon 

25 de 1 cm d'epaisseur, d'au moins 8 5 %, de preference 
d ' au moins 90 % . 

Ces unites hydrosolubles ne presentent pas de 
temperature de demixtion par chauffage de type LCST. 

Ces unites hydrosolubles sont en totalite ou en 

30 partie susceptibles d'etre obtenues par polymerisation, 
notamment radicalaire, ou par polycondensation, ou 
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encore sont constituees en totalite ou en partie par 
des polymeres naturels ou naturels modifies, existants. 

A titre d'exemple, les unites hydrosolubles ou 
sont en totalite ou en partie susceptibles d'etre 
5 obtenus par polymerisation, notamment radicalaire, d'au 
moins un monomere choisi parmi les monomeres suivants : 

- l'acide (meth)acrylique ; 

- les monomeres vinyl iques de formule (I) 

suivante : 

0 

H 2 C=CR (j) 

CO 
i 

X 



dans laquelle : 

- R est choisi parmi H, -CH 3 , -C 2 H 5 ou 

15 -C3H7 ; et 

- X est choisi parmi : 

- les oxydes d'alkyle de type -OR ' ou R ' 
est un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, 
sature ou insature, ayant de 1 a. 6 atomes de carbone, 

2 0 eventuellement substitue par au moins un atome 
d'halogene (iode, brome, chlore, fluor) ; un groupement 
sulfonique (-S0 3 ") , sulfate (-S0 4 ""), phosphate (-P0 4 H 2 ) ; 
hydroxy (-OH) ; amine primaire ( -NH 2 ) ; amine 
secondaire ( -NHRi ) , tertiaire ( -NRiR 2 ) ou quaternaire 

2 5 (-N + R!R 2 R3) avec R lf R 2 et R 3 etant, independamment 1 • un 
de 1' autre, un radical hydrocarbone, lineaire ou 
ramifie, sature ou insature ayant 1 a 6 atomes de 
carbone, sous reserve que la somme des atomes de 
carbone de R' + R : + R 2 + R3 ne depasse pas 7 ; et 
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- les groupements -NH 2 , -NHR 4 et -NR 4 R 5 dans 
lesquels R 4 et R 5 sont independamment l'un de 1 ' autre 
des radicaux hydrocarbones , lineaires ou ramifies, 
satures ou insatures ayant 1 a 6 atomes de carbone, 

5 sous reserve que le nombre total d r atomes de carbone de 
R 4 + R 5 ne depasse pas 7, lesdits R 4 et R 5 etant 
eventuellement substitues par un atome d'halogene 
(iode, brome, chlore, fluor) ; un groupement hydroxy 
(-OH) ; sulfonique (-S0 3 ~) ; sulfate (-S0 4 ~) ; phosphate 

10 (-P0 4 H 2 ) ; amine primaire (-NH 2 ) ; amine secondaire 
( -NHRx ) , tertiaire (-NRiR 2 ) et/ou quaternaire (-N + R!R 2 R 3 ) 
avec R lt R 2 et R 3 etant, independamment l'un de 1' autre, 
un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou 
insature ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve 

15 que la somme des atomes de carbone de 
R 4 + R 5 + R x + R 2 + R3 ne depasse pas 7 ; 

- 1' anhydride maleique ; 

- l'acide itaconique ; 

- l'alcool vinylique de formule CH 2 =CHOH ; 
20 - l'acetate de vinyle de formule 

CH 2 =CH-OCOCH 3 ; 

- les N-vinyllactames tels que la 
N~vinylpyrrolidone, la N~vinylcaprolactame et la 
N-butyrolactame ; 

2 5 - les vinylethers de formule CH 2 =CHOR 6 dans 

laquelle R 6 est un radical hydrocarbone, lineaire ou 
ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 carbones ; 

- les derives hydrosolubles du styrene, 
notamment le styrene sulfonate ; 

3 0 - le chlorure de dimethyldiallyl ammonium ; 
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- la vinylacetamide . 

Les polycondensats et les polymeres naturels ou 
naturels modifies qui peuvent constituer tout ou partie 
des unites hydrosolubles sont choisis parmi un ou 
5 plusieurs des composants suivants : 

- les polyurethanes hydrosolubles, 

- la gomme de xan thane, notamment celle 
commercialisee sous les denominations Keltrol T et 
Keltrol SF par Kelco ; ou Rhodigel SM et Rhodigel 2 00 

10 de Rhodia ; 

- les alginates (Kelcosol de Monsanto) et 
leurs derives tels que 1 ' alginate de propylene glycol 
(Kelcoloid LVF de Kelco) ; 

- les derives de cellulose et notamment la 
15 carboxymethylcellulose (Aquasorb A500, Hercules), 

1 ' hydroxypropylcellulose, 1 ' hydroxyethylcellulose et 
1 ' hydroxyethylcellulose quaternisee ; 

- les galactomannanes et leurs derives, 
tels que la gomme Konjac, la gomme de guar, 

2 0 1 ' hydroxypropylguar , 1 ' hydroxypropylguar modifie par 

des groupements methylcarboxylate de sodium (Jaguar 
XC97-1, Rhodia) , le chlorure de guar hydroxypropyl 
trimethyl ammonium. 

On peut egalement citer la polyethylene imine . 
25 De preference, les unites hydrosolubles ont une 

masse molaire allant de 1 000 g/mole a 5 000 000 g/mole 
lorsqu'elles constituent le squelette hydrosoluble d'un 
polymere greffe. 

Ces unites hydrosolubles ont de preference une 

3 0 masse molaire allant de 500 g/mole a 100 000 g/mole 
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lorsqu'elles constituent un bloc d'un polymere 
multiblocs . 

On peut definir les unites a LCST des polymeres 
utilises dans 1* invention, comme etant des unites dont 
5 la solubilite dans l'eau est modifiee au-dela d'une 
certaine temperature. II s'agit d' unites presentant une 
temperature de demixtion par chauffage (ou point de 
trouble) definissant leur zone de solubilite dans 
l'eau. La temperature de demixtion minimale obtenue en 

10 fonction de la concentration en polymere est appelee 
" LCST" (Lower Critical Solution Temperature) . Pour 
chaque concentration en polymere, une temperature de 
demixtion par chauffage est observee ; elle est 
superieure a la LCST qui est le point minimum de la 

15 courbe . En dessous de cette temperature, le polymere 
constituant 1' unite a LCST est soluble dans l'eau ; au- 
dessus de cette temperature, le polymere constituant 
1' unite a LCST perd sa solubilite dans l'eau. 

Certains de ces polymeres a LCST sont notamment 

20 Merits dans les articles de TAYLOR et al . , Journal of 
Polymer Science, part A : Polymer Chemistry, 1975, 13, 
2 551 [11] ; de J. BAILEY et al . , Journal of Applied 
Polymer Science, 1959, 1,56 [12] ; et de HESKINS et 
al . , Journal of Macromolecular Science, Chemistry A2 , 

25 1968, 1 441 [13] . 

Par soluble dans l'eau a la temperature T, on 
entend que les unites presentent une solubilite a T, 
d'au moins 1 g/1, de preference d'au moins 2 g/1. 

La mesure de la LCST peut se faire visuellement : 

3 0 on determine la temperature a laquelle apparait le 
point de trouble de la solution aqueuse ; ce point de 
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trouble se traduit par 1 ' opacification de la solution, 
ou perte de transparence. 

D'une maniere generale, une composition 
transparente aura une valeur de transmittance maximum 
5 de la lumiere, quelle que soit la longueur d'onde 
comprise entre 400 et 800 nm, a travers un echantillon 
de 1 cm d'epaisseur, d'au mo ins 85 %, de preference 
d* au mo ins 90 % . 

La transmittance peut etre mesuree en plagant un 
10 echantillon de 1 cm d'epaisseur dans le rayon lumineux 
d'un spec tropho tome tre travaillant dans les longueurs 
d'onde du spectre lumineux. 

Les unites a LCST des polymeres utilises dans 
1' invention peuvent etre constitutes par un ou 
15 plusieurs polymeres choisis parmi les polymeres 
suivants : 

- les polyethers tels que le poly oxyde 
d'ethylene (POE) , le poly oxyde de propylene (POP), les 
copolymeres statistiques d' oxyde d'ethylene (OE) et 

20 d' oxyde de propylene (OP), 

- le polyvinylmethylether , 

- les derives polymeriques ou 
copolymeriques N-substitues de 1 ' acrylamide ayant des 
unites a LCST tels que le poly N-isopropylacrylamide 

25 (Nipam) et le poly N-ethylacrylamide ; et 

- le polyvinylcaprolactame et les 
copolymeres de vinyl capro lac tame . 

De preference, les unites a LCST sont constitutes 
de polyoxyde de propylene (POP) n ou n est un nombre 
30 entier de 10 a 50 ou de copolymeres statistiques 
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d'oxyde d'ethylene (OE) et d'oxyde de propylene (OP), 
representes par la formule : 

(OE) m (OP) n 

5 

dans laquelle m est un nombre entier allant de 1 a 40, 
de preference de 2 a 20, et n est un nombre entier 
allant de 10 a 60, de preference de 20 a 50. 

De preference, la masse molaire de ces unites a 

10 LCST est de 500 a 5 300 g/mole, de preference encore de 
1 500 a 4 000 g/mole. 

On a constate que la repartition statistique des 
motifs OE et OP se traduit par 1' existence d'une 
temperature inferieure critique de demixtion, au-dela 

15 de laquelle une separation de phases macroscopique est 
observee. Ce comportement est different de celui des 
copolymeres (OE) (OP) a blocs, qui micellisent au-dela 
d'une temperature critique dite de micellisation 
(agregation a l'echelle microscopique) . 

2 0 Les unites a LCST peuvent done notamment etre 

issues de copolymeres statistiques d'oxyde d'ethylene 
et d'oxyde de propylene, amines, notamment monoamines, 
diamines ou triamines qui sont les copolymeres 
precurseurs de ces unites a LCST. Ces precurseurs sont 
25 porteurs de sites reactifs, dans ce cas de groupes 
amines, reagissant avec les sites reactifs des 
precurseurs hydrosolubles , par exemple des groupes 
carboxyle, pour donner le polymere final mis en oeuvre 
dans 1' invention. Dans le polymere final, les unites 

3 0 hydrosolubles sont lies aux unites a LCST par des 

groupes de liaison issus de la reaction des groupes ou 
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sites reactifs portes respectivement par les 
precurseurs des unites a LCST et les precurseurs des 
unites hydrosolubles . Ces groupes de liaison seront, 
par exemple, des groupes amide, ester, ether ou 
5 urethane. 

Parmi ces polymeres precurseurs dont sont issus 
les unites a LCST, commercialement disponibles, on peut 
citer les copolymeres vendus sous la denomination 
Jeffamine par HUNTSMAN, et notamment la Jeffamine 
10 XTJ-507 (M-2005) , la Jeffamine D-2000 et la Jeffamine 
XTJ-509 (ou T-3000). 

Les unites a LCST peuvent egalement etre issues de 
copolymeres precurseurs OE/OP statistiques a extremites 
OH, tels que ceux vendus sous la denomination 
15 Polyglycols P41 et Bll par Clariant . 

On peut aussi utiliser dans 1' invention comme 
unites a LCST, les derives polymeriques et 
copolymeriques N-substitues de 1 ' acrylamide a unites 
LCST, ainsi que le polyvinyl caprolactame et les 
2 0 copolymeres de vinylcaprolactame . 

A titre d'exemples de derives polymeriques et 
copolymeriques N-substitues de 1 ' acrylamide a unites 
LCST, on peut citer le poly N-isopropylacrylamide , le 
poly N-ethylacrylamide et les copolymeres de 

2 5 N-isopropylacrylamide (ou de N-ethylacrylamide) et d'un 

monomere vinylique choisi parmi les monomeres ayant la 
formule (I) donnee ci-dessus, 1 ' anhydride maleique, 
l'acide itaconique, la vinylpyrrolidone , le styrene et 
ses derives, le chlorure de dimethyldiallyl ammoniiim, 

3 0 la vinylacetamide, les vinylethers et les derives de 

1' acetate de vinyle. 
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La masse molaire de ces polymeres est de 
preference de 1 000 g/mole a 50 000 g/mole, de 
preference de 2 000 a 50 000 g/mole. 

La synthese de ces polymeres peut etre realisee 
5 par polymerisation radicalaire a 1 ' aide d'un couple 
d'amorceurs tel que le chlorhydrate d' aminoethanethiol , 
en presence de persulfate de potassium, afin d'obtenir 
des oligomeres precurseurs ayant une extremite reactive 
aminee . 

10 A titre d'exemples de copolymeres de 

vinylcaprolactame, on peut citer les copolymeres de 
vinyl caprolactame et d'un monomer e vinyl ique ayant la 
formule (I) donnee ci-dessus, ou d'un monomere choisi 
parmi 1' anhydride maleique, l'acide itaconique, la 

15 vinylpyrrolidone, le styrene et ses derives, le 
chlorure de dime thy ldiallyl ammonium, la 

vinylacetamide, l'alcool vinylique, 1 ' acetate de 
vinyle, les vinylethers et les derives de 1' acetate de 
vinyle . 

20 La masse molaire de ces polymeres ou copolymeres 

de vinylcaprolactame est generalement de 1 000 g/mole a 
500 000 g/mole, de preference de 2 000 a 50 000 g/mole. 

La synthese de ces composes peut etre realisee par 
polymerisation radicalaire a 1 ' aide d'un couple 

25 d'amorceurs tel que le chlorhydrate d ' aminoethanethiol , 
en presence de persulfate de potassium, afin d'obtenir 
des oligomeres precurseurs des unites a LCST ayant une 
extremite reactive aminee. 

La proportion massique des unites a LCST dans le 

30 polymere final est de preference de 5 % a 70 %, 
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notamment de 20 % a 65 %, et particulierement de 3 0 % a 
60 % en poids, par rapport au polymere final. 

On a vu plus haut que la temperature de demixtion 
par chauffage desdites unites a LCST du polymere 
5 utilise dans 1 ' invention est de 5 a 40°C, de preference 
de 10 a 3 5°C, pour une concentration massique dans 
l'eau, de 1 % a 25% en poids desdites unites a LCST. 

Les polymeres employes dans le cadre de 
1 ' invention peuvent etre aisement prepares par l'homme 

10 du metier sur la base de ses connaissances generales , 
en utilisant des procedes de greffage, de 
copolymerisation ou de reaction de couplage. 

Lorsque le polymere final se presente sous la 
forme d'un polymere greffe, notamment presentant un 

15 squelette tiydrosoluble avec des chaines laterales ou 
greffons a LCST, il est possible de le preparer par 
greffage des precurseurs des unites a LCST ayant au 
moins une extremite reactive ou site reactif, notamment 
amine (e), sur un polymere hydrosoluble precurseur 

20 formant le squelette, portant au minimum 10 % (en mole) 
de groupes reactifs tels que des fonctions acides 
carboxyliques . Cette reaction peut s'effectuer en 
presence d'un carbodiimide tel que le 

dicyclohexylcarbodiimide ou le chlorhydrate de 

25 1- (3-dimethylaminopropyl) -3-ethyl carbodiimide, dans un 
solvant tel que la N-methylpyrrolidone ou l'eau. 

Une autre possibility pour preparer des polymeres 
greffes consiste a copolymeriser par exemple un 
macromonomere a LCST (chaine a LCST precedeirunent 

3 0 decrite avec une extremite vinylique) et un monomere 
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vinylique hydrosoluble tel que l'acide acrylique ou les 
monomeres vinyliques ayant la formule (I) . 

Lorsque le polyitiere final se presente sous la 
forme d'un polymere sequence ou a blocs, il est 
5 possible de " le preparer par couplage entre des 
precurseurs des unites hydrosolubles et des precurseurs 
des unites a LCST, ces precurseurs ayant a chaque 
extremite des sites reactifs complementaires . 

Dans le cas des procedes de greffage et des 

10 procedes de couplage, les sites reactifs des 
precurseurs des unites a LCST peuvent etre des 
fonctions amines notamment monoamines, diamines ou 
triamines, et des fonctions OH. Dans ce cas, les sites 
reactifs des precurseurs des unites hydrosolubles 

15 peuvent etre des fonctions acides carboxyliques . Les 
groupes liant les unites hydrosolubles et les unites a 
LCST seront done, par exemple, des groupes amide ou des 
groupes ester. 

Comme on l'a vu precedemment , les compositions a 

20 effet optique de 1 ' invention comprennent une phase 
aqueuse . 

Selon 1' invention, la phase aqueuse comprend un 

polymere comprenant des unites hydrosolubles et des 

unites a LCST, tel que defini ci-dessus. 
25 Generalement , la concentration massique en 

polymere de la phase aqueuse est de 0,1 a 20 %, de 

preference de 0,5 a 10 %. 

En outre, la phase aqueuse de la composition selon 

1 1 invention comprend au moins un compose a effet 
3 0 optique. On entend dans la presente invention par 

"compose a effet optique" un compose qui confere a la 
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composition, des proprietes optiques (par exemple 
matite, couleur, couvrance) lors de 1 ' application sur 
la peau . 

Ce compose a effet optique peut etre choisi 
5 . ■ notamment parmi les charges, les pigments, les nacres, 
les agents tenseurs, les polymeres matifiants et leurs 
melanges . 

Par charges, il faut comprendre des particules 
incolores ou blanches, minerales ou de synthese, 

10 lamellaires ou non lamellaires, destinees a donner du 
corps on de la rigidite a la composition et/ou de la 
douceur, de la matite et de l'uniformite au maquillage. 
Comme charges, on peut notamment citer le talc, le 
mica, la silice, le nitrure de bore, l'oxychlorure de 

15 bismuth, le kaolin, les poudres de Nylon telles que 
Nylon-12 (Orgasol commercialise par la societe 
Atochem) , les poudres de polyethylene, le Teflon 
(poudres de polymeres de tetraf luoroethylene) , les 
poudres de polyurethanne, les poudres de polystyrene, 

20 les poudres de polyester, 1 ' amidon eventuellement 
modifie, des microspheres de copolymeres, telles que 
celles commercialisees sous les denominations Expancel 
par la societe Nobel Industrie, les microeponges comme 
le Polytrap commercialise par la societe Dow Corning, 

25 les microbilles de resine de silicone telles que celles 
commercialisees par la societe Toshiba sous la 
denomination Tospearl, le carbonate de calcium 
precipite, le carbonate et 1 ' hydrocarbonate de 
magnesium, 1 ' hydroxyapatite, les microspheres de silice 

30 creuses (Silica Beads de la Societe Maprecos) , les 
microcapsules de verre ou de ceramique, les savons 
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metal liques derives d'acides organiques carboxyliques 
ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de preference de 12 
a 18 atomes de carbone, par exemple le stearate de 
zinc, de magnesium ou de lithium, le laurate de zinc, 
5 le myristate de magnesium, et leurs melanges. 

Par pigments, il faut comprendre des particules 
blanches ou colorees, minerales ou organiques, 
insolubles dans le milieu, destinees a colorer et/ou 
opacifier la composition. lis peuvent etre blancs ou 

10 colores, mineraux et/ou organiques, de taille usuelle 
ou nanometrique . On peut citer, parmi les pigments et 
les nanopigments mineraux, les dioxydes de titane, de 
zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de zinc, 
de fer ou de chrome, les nanotitanes (nanopigments de 

15 dioxyde de titane), les nanozincs (nanopigments d'oxyde 
de zinc), le bleu ferrique. Parmi les pigments 
organiques, on peut citer le noir de carbone, et les 
laques comme les sels de calcium, de baryum, 
d ' aluminium ou de zirconium, de colorants acides tels 

20 que les colorants halogeno-acides , azolques ou 
anthraquinoniques . 

Par nacres, il faut comprendre des particules 
irisees qui ref lechissent la lumiere . Parmi les nacres 
envisageables , on peut citer la nacre naturelle, le 

25 mica recouvert d'oxyde de titane, d'oxyde de fer, de 
pigment naturel ou d ' oxychlorure de bismuth ainsi que 
le mica titane colore. 

Par « agent tenseur », il faut comprendre des 
composes susceptibles d' avoir un effet tenseur, c'est- 

3 0 a-dire pouvant tendre la peau et, par cet effet de 
tension, lisser la peau et y faire diminuer voire 
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disparaitre de fagon immediate les rides et les 
ridules . Comme agents tenseurs, on peut citer les 
polymeres d'origine naturelle tels que decrits par 
exemple dans le document EP-912165 ; les polymeres 
5 synthetiques se presentant sous forme de latex et 
pseudolatex comme ceux decrits dans le document EP-A- 
9443 81 ; les polymeres dendritiques tels que decrits 
dans le document EP-A-9 87 016 ; les polymeres de 
structure en "etoiles" tels que decrits dans le 

10 document EP-A-1 , 043 , 345 ; les silicates mixtes ; et 
leurs melanges . 

Par polymere d'origine naturelle, on entend les 
polymeres d'origine vegetale, les polymeres issus des 
phaneres, les proteines d'oeuf et les latex d'origine 

15 naturelle. Ces polymeres sont de preference 
hydrophiles . 

Comme polymeres d'origine vegetale, on peut citer 
notamment les proteines et hydrolysats de proteines, et 
plus particulierement les extraits de cereales, de 

20 legumineuses et d' oleagineuses , tels que les extraits 
de mais, de seigle, de froment, de sarrasin, de sesame, 
d'epeautre, de pois, de feve, de lentille, de soja et 
de lupin. Comme proteines appropriees, on peut citer 
par exemple l'extrait de proteine de soja vendu par la 

25 societe ISD sous la denomination « Profam 972 » et la 
fraction proteique de lupin blanc . 

Comme polymeres issus des phaneres, on peut citer 
par exemple la chitine et ses derives, notamment le 
chitosane qui est un derive deacetyle de la chitine, 

3 0 ainsi que les derives du chitosane tels que 
1 ' hydroxypropyl chitosane, le derive succinyle de 
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chitosane, le lactate de chitosane, le glutamate de 
chitosane, le succinamide de carboxymethylchitosane ; 
les derives de keratine tels que les hydrolysats de 
keratine et les keratines sulfoniques. 
5 Comme proteines d'oeuf, on peut citer l'albumine 

d'oeuf . 

Comme latex d ' origine naturelle, on peut citer par 
exemple la resine shellac, la gomme de sandaraque, les 
dammars, les elemis, les copals, les derives 

10 cellulosiques . 

Les polymeres synthetiques se presentant sous 
forme d'un latex ou d'un pseudolatex peuvent etre de 
type polycondensat ou de type radicalaire. On peut 
citer notamment les dispersions de polyester- 

15 polyurethanne et de polyether-polyurethanne, 

commercialisees sous les denominations "Sancure 2 060" 
(polyester-polyurethanne) , "Sancure 2255" (polyester- 
polyurethanne) , "Sancure 815" (polyester- 

polyurethanne) , "Sancure 87 8" (polyether-polyurethanne) 

2 0 et "Sancure 8 61" (polyether-polyurethanne) par la 

societe Sanncor, sous les denominations "Neorez R974" 
(polyester-polyurethanne) , "Neorez R981" (polyester- 
polyurethanne) , "Neorez R970" (polyether-polyurethanne) 
par la societe ICI, et la dispersion de copolymere 

2 5 acrylique commercialisee sous la denomination "Neocryl 

XK-90" par la societe Zeneca. 

Comme polymeres dendritiques , on peut citer 
notamment ceux de type polyester a fonctions hydroxyle 
terminales et portant eventuellement des groupements de 

3 0 terminaison de chaine, commercialises par la societe 

PERSTORP, tels que le polyester dendritique obtenu par 
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polycondensation d'acide dimethylolpropionique sur du 
trimethylolpropane , exempt d 1 agents de terminal son de 
chalne commercialise sous la denomination BOLTORN H4 0 
TMP CORE ; le polyester dendritique obtenu par 
5 polycondensation d'acide dimethylolpropionique sur du 
pentaerythritol polyoxyethylene (5 motifs d ' OE sur 
chaque f one t ion hydroxyle) , dont 5 0 % des fonctions 
hydroxyle sont esterifiees par de l'acide 
capr ique / capryl ique (nom technique HBP 3G esterifie) et 

10 le polyester dendritique obtenu par polycondensation 
d'acide dimethylolpropionique sur du pentaerythritol 
polyoxyethylene (5 motifs d'OE sur chaque fonction 
hydroxyle), exempt d' agent de terminaison de chaine 
(nom technique HBP Polyol 3G) . 

15 Comme silicates mixtes, on peut utiliser dans la 

presente invention tous les silicatesd ' origine 
naturelle ou synthetique renfermant plusieurs types de 
cations choisis parmi les metaux alcalins (par exemple 
Na, Li, K) ou alcalino-terreux (par exemple Be, Mg, Ca) 

20 et les metaux de transition, et plus particulierement 
les laponites qui sont des silicates de magnesium, de 
lithium et de sodium ayant une structure en couches 
semblable a celle des montmorillonites . Comme laponite, 
on peut citer notamment celle commercialisee par 

25 exemple sous la denomination Laponite XLS ou Laponite 
XLG par la societe SOUTHERN CLAY PRODUCTS. 

Par polymeres matifiants, on entend ici tout 
polymere en solution, en dispersion ou sous forme de 
particules, qui empeche la peau de briller et qui 

3 0 unifie le teint . On peut citer par exemple les 
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elastomeres de silicone ; les particules de resine ; et 
leurs melanges . 

Comme elastomeres de silicone, on peut citer par 
exemple les produits commercialises sous les 
5 denominations « KSG » par la societe Shin-Etsu, sous 
les denominations « Trefil », « BY29 » ou « EPSX » par 
la societe Dow Corning ou sous les denominations 
« Gransil » par la societe Grant Industries. 

Comme particules de resine, on peut citer par 
10 exemple celles de resine de melamine- formaldehyde ou 
d'uree- formaldehyde decrites dans le document EP-A- 
1, 046, 388 . 

La concentration massique dans la phase aqueuse de 
ces charges et/ou pigments et/ou nacres est 
15 generalement de 0,1 a 20%, et de preference de 0,2 a 
15% en poids par rapport au poids total de la 
composition . 

La composition a effet optique selon 1 1 invention 
peut ne comprendre essentiellement que ladite phase 

20 aqueuse, elle se presentera alors sous la forme d'une 
dispersion de charges et/ou de pigments et/ou de nacres 
contenant le polymere defini plus haut. 

Toutefois, generalement, la composition a effet 
optique selon 1 ' invention se presente sous la forme 

25 d'une emulsion huile dans l'eau comprenant ladite phase 
aqueuse et une phase huileuse dispersee, de preference 
unif ormement , dans ladite phase aqueuse comprenant un 
polymere comprenant des unites hydrosolubles et des 
unites a LCST tel que defini ci-dessus. La 

3 0 concentration massique en polymere de cette phase 
aqueuse de 1 ' emulsion est celle donnee plus haut. 
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La phase huileuse de 1' emulsion comporte au moins 
un corps gras et de preference au moins une huile. 

Comme huiles utilisables dans la composition de 
1' invention, on peut citer par example : 
5 - les huiles hydrocarbonees d'origine animale, telles 
que le perhydrosqualene ; 

- les huiles hydrocarbonees d'origine vegetale, telles 
que les triglycerides liquides d'acides gras comportant 
de 4 a 10 atomes de carbone comme les triglycerides des 

10 acides heptanolque ou octanoique ou encore, par exemple 
les huiles de tournesol, de mais, de soja, de courge, 
de pepins de raisin, de sesame, de noisette, d'abricot, 
de macadamia, d'arara, de tournesol, de ricin, 
d'avocat, les triglycerides des acides 

15 caprylique/caprique comme ceux vendus par la societe 
Stearineries Dubois ou ceux vendus sous les 
denominations Miglyol 810, 812 et 818 par la societe 
Dynamit Nobel, 1' huile de jojoba, 1' huile de beurre de 
karite; 

2 0 - les esters et les ethers de synthese, notamment 
d'acides gras, comme les huiles de formules R^-COOR 2 et 
R 1 OR 2 dans laquelle R 1 represents le reste d'un acide 
gras comportant de 8 a 29 atomes de carbone, et R 2 
represent e une chaine hydrocarbonee , ramifiee ou non, 

2 5 contenant de 3 a 3 0 atomes de carbone, comme par 

exemple 1' huile de Purcellin, l'isononanoate 
d'isononyle, le myristate d ' isopropyle, le palmitate 
d' ethyl-2-hexyle, le stearate d' octyl-2-dodecyle , 
1 ' erucate d' octyl-2-dodecyle, 1 ' isostearate 

3 0 d' isostearyle ; les esters hydroxyles comme 

1 ' isos tearyl lactate , 1 ' octylhydroxystearate , 
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1 'hydroxys tearate d' octyldodecyle, le diisostearyl- 
malate, le citrate de triisocetyle , les heptanoates, 
octanoates, decanoates d'alcools gras ; les esters de 
polyol, comme le dioctanoate de propylene glycol, le 
5 diheptanoate de neopentylglycol et le diisononanoate de 
diethyleneglycol ; et les esters du pentaerythritol 
comme le tetraisostearate de pentaerythri tyle ; 

- les hydrocarbures lineaires oii ramifies, d'origine 
minerale ou synthetique, tels que les huiles de 

10 paraffine, volatiles ou non, et leurs derives, la 
vaseline, les polydecenes, le polyisobutene hydrogene 
tel que l'huile de parleam ; 

- des huiles essentielles naturelles ou synthetiques 
telles que, par exemple, les huiles d ' eucalyptus , de 

15 lavandin, de lavande, de vetiver, de litsea cubeba, de 
citron, de santal, de romarin, de camomille, de 
sarriette, de noix de muscade, de cannelle, d'hysope, 
de carvi, d' orange, de geraniol, de cade et de 
bergamote; 

2 0 - les alcools gras ayant de 8 a 26 atomes de carbone, 

comme l'alcool cetylique, l'alcool stearylique et leur 
melange (alcool cetylstearylique) , l'octyl dodecanol, 
le 2-butyloctanol, le 2 -hexyldecanol , le 2- 
undecylpentadecanol, l'alcool oleique ou l'alcool 
25 linoleique ; 

les huiles fluorees partiellement hydrocarbonees 
et/ou siliconees comme celles decrites dans le document 
JP-A-2-295912 ; 

- les huiles de silicone comme les polymethylsiloxanes 

3 0 (PDMS) volatiles ou non a chaine siliconee lineaire ou 

cyclique, liquides ou pateux a temperature ambiante, 
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no t ammen t 1 e s eye 1 opo 1 y dime thy 1 s i 1 oxane s 

(cyclomethicones) telles que la eye 1 ohexas i 1 oxane ; les 
polydimethylsiloxanes comportant des groupements 
alkyle, alcoxy ou phenyle, pendant ou en bout de chaine 
5 siliconee, groupements ayant de 2 a 2 4 atomes de 
carbone ; les silicones phenylees coinme les 
phenyl trimethicones , les phenyldimethicones , les 
pheny 1 1 r ime thy 1 s i 1 oxydipheny 1 - s i 1 oxane s , les dipheny 1 - 
dimethicones , les diphenylmethyldiphenyl trisiloxanes , 

10 les 2-phenylethyltrimethyl-siloxysilicates , et les 
polymethylphenylsiloxanes ; 
- leurs melanges. 

On entend par « huile hydrocarbonee » dans la 
liste des huiles citees ci-dessus, toute huile 

15 comportant majoritairement des atomes de carbone et 
d'hydrogene, et eventuellement des groupements ester, 
ether, fluore, acide carboxylique et/ou alcool. 

Les autres corps gras pouvant etre- presents dans 
la phase huileuse sont par example les acides gras 

2 0 comportant de 8 a 30 atomes de carbone, comme 1' acide 

stearique, 1' acide laurique, 1' acide palmitique et 
1' acide oleique ; les cires comme la lanoline, la cire 
d'abeille, la cire de Carnauba ou de Candellila, les 
cires de paraffine, de lignite ou les cires 
25 microcristallines , la ceresine ou 1' ozokerite, les 
cires synthetiques comme les cires de polyethylene, les 
cires de Fischer-Tropsch ; les gommes telles que les 
gommes de silicone (dimethiconol ) ; les resines de 
silicone telles que la trif luoromethyl-Cl-4- 

3 0 alkyldimethicone et la trif luoropropyldimethicone . 
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Ces corps gras peuvent etre choisis de maniere 
variee par 1 1 honurie du metier afin de preparer une 
composition ayant les proprietes , par exemple de 
consistance ou de texture, souhaitees. 
5 La quantite de phase huileuse dans 1' emulsion peut 

aller par exemple de 0,01 a 50 % en poids et de 
preference de 0,1 a 30 % en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

Quand la composition est sous forme d' emulsions, 
10 elle peut contenir avantageusement un tensioactif 
emulsionnant . 

Comme tensio-actif s emulsionnant, on peut citer 
notamment des emulsionnant s non-ioniques et par exemple 
les produits d' addition de 1 a 2 00 moles d ' oxyde 
15 d' ethylene ou d ' oxyde de propylene sur des esters 
partiels de polyols ayant 2 a 16 atomes de carbone et 
d'acides gras ayant 12 a 22 atomes de carbone comme les 
esters d'acide gras et de polyethylene glycol tels que 
le stearate de PEG-100, le stearate de PEG-50 et le 

2 0 stearate de PEG-40 ; les esters d'acide gras et de 

polyol tels que le stearate de glyceryle, le 
tristearate de sorbitane et les stearates de sorbitane 
oxyethylenes disponibles sous les denominations 
commerciales Tween® 2 0 ou Tween® 60, les esters de 
25 sucre comme le stearate de sucrose, et leurs melanges. 

La phase aqueuse peut eventuellement , en outre, 
comprendre un agent gelifiant a une concentration 
massique de 0,01 a 5%, de preference de 0,01 a 3% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

3 0 Dans les compositions a effet optique de 

1' invention, la phase aqueuse est constitute de 
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preference d'un milieu physio logiquement acceptable 
permettant une application topique, et notamment 
cosmetique . 

On entend dans la presente demande par "milieu 
5 physiologiquement acceptable" un milieu compatible avec 
toutes les matieres keratiniques telles que la peau y 
compris le cuir chevelu, les ongles , les muqueuses, les 
yeux et les cheveux ou toute autre zone cutanee du 
corps . 

10 Le milieu physiologiquement acceptable des 

compositions a effet optique de 1' invention comprend de 
l'eau. La quantite d'eau peut aller de 30 a 99,98% en 
poids et de preference de 40 a 95 % en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

15 L'eau utilisee peut etre outre de l'eau, une eau 

florale telle que l'eau de bleuet, une eau minerale 
telle que l'eau de Vittel, l'eau de LUCAS ou l'eau de 
la Roche Posay et/ou une eau thermale. 

Le milieu physiologiquement acceptable peut 

20 contenir, outre l'eau, un ou plusieurs solvants choisis 
parmi les alcools inferieurs comportant de 1 a 8 atomes 
de carbone, tels que l'ethanol ; les polyols tels que 
la glycerine ; les glycols comme le butyl ene glycol, 
l'isoprene glycol, le propylene glycol, les 

25 polyethylene glycols tels que le PEG-8 ; le sorbitol ; 
les sucres tels que le glucose, le fructose, le 
maltose, le lactose et le sucrose ; et leurs melanges. 
La quantite de solvant(s) peut aller de 0,5 a 30 % en 
poids et de preference de 5 a 20 % en poids par rapport 

3 0 au poids total de la phase aqueuse. 
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Les compositions a effet optique ■ de 1 1 invention 
peuvent encore contenir des adjuvants habituels dans 
les domaines cosmetique et derma to logique , tels que les 
actifs hydrophiles ou lipophiles, les conservateurs, 
5 les gelifiants, les plastif iants , les antioxydants, les 
parfums, les absorbeurs d'odeur, les agents antimousse, 
les f iltres UV, les sequestrants (EDTA) , les ajusteurs 
de pH acides ou basiques ou des tampons, et des 
colorants . 

10 Les guantites de ces differents additifs sont 

celles classiquement utilisees dans les domaines 
consideres, et par exemple de 0,01 a 20 % du poids 
total de la composition. Bien entendu, l'homme de 1 ' art 
veillera a clioisir le ou les eventuels composes a 

15 ajouter aux compositions moussantes selon 1 ' invention 
de maniere telle que les proprietes avantageuses 
attachees intrinsequement a ces compositions ne soient 
pas, ou substantiellement pas, alterees par 1' addition 
envisagee. 

2 0 Comme on l'a deja indique plus haut, on peut 

ajouter aux compositions de 1' invention un agent 
gelifiant afin de regler la texture de la composition 
et d'acceder a une large gamme de textures allant du 
lait a la creme . Comme on l'a deja mentionne plus haut, 
25 les compositions selon 1 7 invention peuvent a faible 
temperature, par exemple a temperature ambiante, « dans 
le pot », revetir toute texture souhaitable. II n'y a 
aucune restriction sur la texture que la composition 
peut avoir, avant application. En particulier, la 

3 0 composition ne doit pas contenir obligatoirement un 
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agent gelifiant pour que lors de 1 ' application, on 
obtienne une texture gelifiee. 

En effet, grace au polymere specif ique inclus dans 
la composition de 1' invention, on obtient, lors de 
5 1 ' augmentation de temperature se produisant, par 
exemple, lors de 1 ' application de la composition, 
notamment sur la peau une texture gelifiee, stable, 
quelle que soit la texture, la forme de la composition 
a effet optique avant application, "dans le pot". On 
10 inclura done un gelifiant dans la composition que si 
1 ' on souhaite que celle-ci ait un aspect gelifie, cet 
aspect n'etant selon 1' invention qu'un aspect 
i particulier parmi la multitude d' aspects, de textures, 

j de formes que peut avoir la composition a effet 

15 optique. 

i 

Les gelifiants utilisables peuvent etre des 
gelifiants hydrophiles. A titre d'exemples de 
gelifiants hydrophiles, on peut citer en particulier 
les polymeres c ar boxyviny 1 i que s (carbomer) , les 

2 0 copolymeres acryliques tels que les copolymeres 

d ' acrylates/alkylacrylates, les polyacrylamides , les 
polysaccharides, les gommes naturelles et les argiles . 

Les compositions a effet optique de 1 ' invention 
peuvent se presenter notamment sous la forme d'une 
25 composition cosmetigue, de maquillage ou de soin, 
susceptible d'etre appliquee sur la peau y compris le 
cuir chevelu, les ongles, les cheveux, les cils, les 
sourcils, les yeux, les muqueuses et les semi- 
muqueuses, et toute autre zone cutanee du corps et du 

3 0 visage. 
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Ces compositions a effet optique peuvent, de 
maniere generale, etre definies comme des produits tels 
que des produits de maquillage ou de soin apportant 
apres application une modification de 1' aspect du 
5 visage ou du corps appreciable de fagon visuelle, a 
l'ceil nu. Par aspect, on entend aussi bien la couleur 
que 1' aspect de surface, que le relief, etc... 

A titre d'exemples de telles compositions, on peut 
citer les fonds de teint, les fards a joues ou a 

10 paupieres, les mascaras, les produits apportant de la 
couvrance ou du "soft focus", les produits solaires, 
les produits capillaires. 

Rappelons qu 1 une composition apportant du "soft 
focus" est une composition capable d'estomper les 

15 defauts de la peau, tels que les microreliefs et les 
variations de coloration tout en conservant a celle-ci 
un aspect naturel du essentiellement au caractere 
translucide de cette couche mince, c'est-a-dire de 
rendre moins visibles les variations de couleur et les 

20 microreliefs cutanes, les pores et les ridules. 

Aussi, un autre objet de 1 • invention consiste en 
1 ' utilisation cosmetique de la composition telle que 
definie precedemment, pour estomper les imperfections 
du relief de la peau et/ou pour camoufler les 

25 microreliefs, les rides, les ridules et/ou les pores de 
la peau . 

L' invention a aussi pour objet 1 ' utilisation 
cosmetique de la composition telle que definie 
precedemment, pour le maquillage de la peau, des cils, 
3 0 des levres et/ou des cheveux. 



WO 02/055051 



PCT/FR02/00122 



41 

L' invention concerne egalement un procede de 
traitement cosmetique de la peau destine a lui apporter 
un aspect mat et/ou a camoufler les defauts du relief 
de la peau, caracterise par le fait qu'on applique sur 
5 la peau une composition telle que definie precedemment . 

D'autres caracteris tiques et avantages de 
1 ' invention apparaitront mieux a la lecture de la 
description qui suit donnee a titre illustratif et non 
limitatif . 

10 

Description detaillee des modes de 

realisation 

Les exemples suivants illustrent la realisation de 
15 compositions cosmetiques a effet optique selon 
1' invention comprenant des polymeres comportant des 
unites hydrosolubles et des unites a LCST specif iques . 

Le polymere utilise dans ces exemples est 
constitue par un squelette d' acide polyacrylique (PAA) 
20 portant des chaines laterales ou greffons constitutes 
par des unites a LCST specif iques. II est caracterise 
par la masse molaire du squelette hydrosoluble (acide 
polyacrylique) , la nature chimique des chaines a LCST, 
leur proportion massique dans le polymere et leur masse 
25 molaire. 

On compare egalement les proprietes du polymere de 
1 1 invention avec celles d'un acide polyacrylique pris a 
titre de polymere reference, comparatif, representatif 
des polymeres ne portant pas de chaines laterales a 
30 LCST, qui sont les polymeres inclus dans les 
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compositions cosmetiques a effet optique de 1 1 art 
anterieur . 

Les caracteristigues du polymere selon 1 ' invention 
et du polymere de reference (comparatif ) utilises sont 
5 donnees dans le tableau I. 



Tableau I 





Squelette 
hydrosoluble 


Greffons 
(unites a LCST) 


Proportion ; 
unites a LCST 
dans polymere 
final (en 
poids) 


Taux de 
greffage 
(% en mole) 


Polymere 1 
selon 

1 1 invention 


Acide 

polyacrylique ; 
PM=450 000 


(OE) 6 (OP) 39 
statistique 
Jeff amine M-2005; 
PM=2 600 


51 % 


3,9% 


Polymere 2 
de reference 


Acide 

polyacryl ique ; 
PM=450 000 


/ 


0 % 


0 % 



10 Ces polymeres sont prepares de la fagon suivante. 

Preparation du Polymere 1 selon 1 ' invention 

Dans un react eur de 50 0 ml muni d'un refrigerant, 
15 on dissout 3 g d' acide polyacrylique de masse molaire 
moyenne 450 000 g/mole (Aldrich) dans 220 ml de N- 
methyl pyrrolidone sous agitation a 60°C pendant 12 h. 

On dissout 4,181 g de copolymere (OE) 6 (OP) 39 
statistique monoamine, de masse molaire 2600 g/mole 
2 0 ayant un point de trouble, a une concentration de 1% en 
poids dans I'eau, de 16°C (Jeff amine M-2005 de 
Huntsman) dans 50 ml de N-methylpyrrolidone sous 
agitation, a 20°C, pendant 15 min. . La solution obtenue 
est ajoutee goutte a goutte au milieu reactionnel 
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contenant l'acide polyacrylique , sous vive agitation a 
60°C. 

On dissout 2,158 g de 

dicyclohexylcarbodiimide dans 3 0 ml de 

5 N-methylpyrrolidone sous agitation a 2 0°C pendant 
15 min. . La solution obtenue est ajoutee goutte a 
goutte au milieu reactionnel contenant l'acide 
polyacrylique et le copolymere (OE) 6 (OP) 39 statistique 
monoamine, sous vive agitation a 60°C. On agite le 

10 melange final pendant 12 h a 60°C. 

On refroidit le melange a 20°C puis on le 
place dans un ref rigerateur a 4°C pendant 24 h. Les 
cristaux de dicyclohexyluree formes sont elimines par 
filtration du milieu reactionnel. 

15 Le polymere est alors neutralise a 1 ' aide 

de 19 g de soude a 35 % (4 fois en exces par rapport au 
nombre de mole d'acide acrylique) , ce qui conduit a sa 
precipitation. Apres 12 h au repos, le milieu 
reactionnel est filtre afin de recuperer le polymere 

2 0 precipite. Celui-ci est seche sous vide a 3 5°C pendant 
24 h. 

On recupere 13,55 g de solide qui sont 
dissous dans 2 1 d'eau desionisee. Cette solution est 
ultrafiltree a l'aide d'un systeme d' ultrafiltration 

2 5 Millipore contenant une membrane dont le seuil de 
coupure est fixee a 10 000 Daltons. La solution ainsi 
purifiee est lyophilisee afin de recueillir le polymere 
sous forme solide. 

On obtient 7,05 g d'acide polyacrylique 

30 (450 000 g/mole) greffe par 3,9 % (en mole) de 
copolymere (OE) 6 (OP)39 statistique monoamine. 
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La proportion massiques des unites a LCST 
dans le polymere final est de 51 %. 

Le polymere ainsi obtenu presente une 
solubilite dans l'eau, a 20°C, d ' au moins 10 g/1. 

5 

Le polymere 2 de reference, temoin, comparatif est 
un polymere disponible aupres de la Societe ALDRICH 
sous la denomination de Acide acryligue de masse 
molaire 450 000 g/mole. 

10 

EXEMPLE 1 

Dans cet exemple, on etudie la variation du tack 
(pouvoir collant superficiel) d'un film du polymere 
d* acide acrylique 2 de reference, en comparaison avec 
15 un film de polymere thermogelif iant 1 selon 1 ■ invention 
(polymere acide acrylique a gref fon LCST) , en f onction 
de la temperature et de l'humidite relative (HR) . 

Mode operatoire 

20 

1) Preparation des films de chacun des polymeres 
Dans un recipient metallique au fond parfaitement 
rectifies pose sur une surface bien horizontale, on met 
a secher a 1 ■ abri de la poussiere une solution de la 
25 matiere a tester (eau + polymere) dans un solvant 
volatil, (l'eau) en concentration telle que la quantite 
de solution a secher s'etale bien dans le recipient et 
que 1 ' epaisseur du depot soit de 100 microns. 

3 0 2) Mesure du pouvoir collant superficiel 

Apres 24h de sechage a temperature ambiante, on 
depose le recipient metallique sur une plaque a 
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circulation d'eau dont le bain thermostate est regie a 
35°C (la surface du film sera environ a 32°C) pendant 
une heure minimum. 

On installe le palpeur (en alliage d' aluminium, 
5 diametre 6 mm) sur le bras de I'analyseur de texture 
(TATXT2 de Rheo) et apres etalonnage on 1 ' amene a 2 mm 
environ de la surface a mesurer . 11 faut assurer, 
pendant l'essai, le parallelisme entre les deux 
surfaces a mettre en contact ( f ilm/palpeur ) . Ceci peut, 

10 par exemple , etre realise en posant le moule sur un 
ensemble dont 1 " liorizontalite est aj us table. On amene 
le palpeur a 1 mm/s jusqu'au contact puis on porte la 
pression du palpeur a 10 000 Pa a la vitesse de 
0,1 mm/s. On maintient cette pression pendant 20 s puis 

15 on remonte a la position de depart a la vitesse de 
0,1 mm/s. Le collant du film est evalue lors de cette 
phase de retrait par la mesure de 1 ' energie necessaire 
pour separer les deux surfaces en contact (integration 
de la courbe "force en fonction du deplacement " ) . 

20 

Resultats 

Collant (energie de separation) en J/m 2 . 



Temperature 


27°C 


30°C 


35°C 


Humidite relative 
(HR) 


80% HR 


3 0% HR 


80% HR 


Collant du polymere 
temoin non greffe 


0,9 + 0,3 


0+0, 03 


0,5 + 0,3 


Collant du polymere 
thermogel i f i an t 


0 


0+0, 03 


0+0, 03 



25 
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Conclusions 

II ressort de cette etude que le collant du 
polymere 2, reference, temoin non greffe est sensible a 
l'humidite relative, contrairement au polymere 1 greffe 
5 selon l f invention dont le collant reste nul quelles que 
soient 1 ' liumidite relative et la temperature 
considerees . 

EXEMPLE 2 

10 Get exemple concerne une composition de mascara 

selon 1 1 invention comprenant le polymere 1 conf orme a 
1 ' invention. 



Mascara 

15 Cire d'abeille 10% 

Cire de carnauba 10% 

Acide stearique 5,6% 

Triethanolamine 3 , l% 

Pigments 5% 

20 Polymere de 1 1 invention 6% 

Eau demineralisee 60,3% 



Cette composition de mascara conduit a des depots 
ou fils ayant une bonne tenue en atmosphere humide (8 0% 
25 HR) . 

EXEMPLE 3 

Cet exemple concerne une composition de fond de 
teint fluide comprenant le polymere 1 conforme a 
3 0 1 ' invention . 
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Fond de teint fluide (emulsion H/E) 
Phase huileuse 

Huile de Parleam 12% 
Cy c 1 open tadime thyl s i loxane 8 % 

5 

Phase aqueuse 

Pigments 10% 
Polymere de 1 ' invention 8% 
Conservateur 0 , 2% 

10 Eau demineralisee 61,8% 



Ce fond de teint fluide conduit a des depots ou 
films ayant une bonne tenue en atmosphere humide (80% 
HR) . 

15 
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REVENDICATIQNS 

1. Composition cosmetique comprenant une phase 
aqueuse, ladite phase aqueuse comprenant au moins un 
5 compose a effet optique, et un polymere comprenant des 
unites hydrosolubles et des unites presentant dans 
1 ' eau une temperature inferieure critique de demixtion 
LCST, la temperature de demixtion par chauffage en 
solution aqueuse desdites unites a LCST etant de 5 a 
10 40°C pour une concentration massique dans l'eau de 1 % 
a 25% desdites unites. 

2 . Composition cosmetique selon la revendication 
1, dans laquelle la temperature de demixtion par 
chauffage en solution aqueuse des unites a LCST du 
15 polymere est de 10 a 35°C pour une concentration 
massique dans l'eau de 1 % a 25% desdites unites. 

3 . Composition cosmetique selon la revendication 
1, dans laquelle le polymere se presente sous la forme 
d'un polymere sequence (ou blocs) comprenant des 

20 sequences constituees d' unites hydrosolubles alternees 
avec des sequences constituees d' unites a LCST, ou sous 
la forme d'un polymere greffe dont le squelette est 
forme d' unites hydrosolubles ledit squelette etant 
porteur de greffons constitues d' unites a LCST ; 

25 lesdits polymeres pouvant etre partiellement reticules. 

4. Composition cosmetique selon 1 ' une quelconque 
des revendications precedentes, dans laquelle les 
unites hydrosolubles sont, en totalite ou en partie, 
susceptibles d'etre obtenues par polymerisation, ou par 

30 polycondensation ou encore sont constituees, en 
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totalite ou en partie, par des polymeres naturels ou 
naturels modifies. 

5. Composition cosmetique selon la revendication 
4, dans laquelle les unites hydrosolubles sont, en 
5 totalite ou en partie, susceptibles d'etre obtenues par 
polymerisation, notamment radicalaire, d'au moins un 
monomere choisi parmi les monomeres suivants : 

- l'acide (meth) acrylique ; 

- les monomeres vinyliques de formule (I) 

10 suivante : 



H C=CR 
2 I 

CO 
i 

X 



dans laquelle : 

15 - R est choisi parmi H, -CH 3 , -C 2 H 5 ou -C 3 H 7 , 

et 

- X est choisi parmi : 

- les oxydes d'alkyle de type -OR' ou R' 
est un radical hydrocarbone , lineaire ou ramifie, 

2 0 sature ou insature, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par au moins un atome 
d'halogene (iode, brome, chlore, f luor) ; un groupement 
sulfonique <-S0 3 ")/ sulfate (-S0 4 ~) , phosphate (-P0 4 H 2 ) ; 
hydroxy (-OH) ; amine primaire (-NH 2 ) ; amine 

25 secondaire ( -NHRi ) < tertiaire (-NRiR 2 ) ou guaternaire 
(-N + RiR 2 R 3 ) avec R X/ R 2 et R 3 etanfc, independamment l'un 
de l'autre, un radical hydrocarbone, lineaire ou 
ramifie, sature ou insature ayant 1 a 6 atomes de 
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carbone, sous reserve que la somme des atomes de 
carbone de R' + R x + R 2 + R 3 ne depasse pas 7 ; et 

- les groupements -NH 2 , -NHR 4 et -NR 4 R 5 dans 
lesquels R 4 et R5 sont independamment l'un de 1 ' autre 

5 des radicaux hydrocarbones, lineaires ou ramifies, 
satures ou insatures ayant 1 a 6 atomes de carbone, 
sous reserve que le nombre total d' atomes de carbone de 
R 4 + R 5 ne depasse pas 7, lesdits R 4 et R 5 etant 
eventuellement substitues par un atome d'halogene 

10 (iode, brome, chlore, fluor) ; un groupement hydroxy 
(-0H) ; sulfonique (-S0 3 ~) ; sulfate (-S0 4 ~) ; phosphate 
(-P0 4 H 2 ) ; amine primaire (-NH 2 ) ; amine secondaire 
(NHRi ) , tertiaire (-NR;iR 2 ) et/ou quaternaire (-N + RiR 2 R 3 ) 
avec R lt R 2 et R 3 etant, independamment l'un de 1' autre, 

15 un radical hydrocarbone , lineaire ou ramifie, sature ou 
insature ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve 
que la somme des atomes de carbone de 
R 4 + R 5 + Ri + R 2 + R 3 ne depasse pas 7 ; 

- 1' anhydride maleique ; 
20 - l'acide itaconique ; 

- l'alcool vinylique de formule CH 2 =CHOH ; 

- 1' acetate de vinyle de formule 
CH 2 =CH-OCOCH 3 ; 

- les N-vinyllactames tels que la 

2 5 N-vinylpyrrolidone , la N-vinylcaprolactame et la 

N-butyrolactame ; 

- les vinyle thers de formule CH 2 =CHOR 6 dans 
laquelle R 6 est un radical hydrocarbone, lineaire ou 
ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 atomes de 

3 0 carbone ; 
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- les derives hydrosolubles du styrene, 
notamment le styrene sulfonate ; 

- le chlorure de dimethyldiallyl ammonium ; 

et 

5 -la vinylacetamide . 

6. Composition cosmetique selon la revendication 
4, dans laquelle les unites hydrosolubles du polymere 
sont constitutes en totalite ou en partie par des 
polycondensats ou par des polymeres naturels ou 

10 naturels modifies choisis parmi un ou plusieurs des 
composants suivants : 

- les polyurethannes hydrosolubles ; 

- la gomme de xan thane ; 

- les alginates et leurs derives tels que 
15 1' alginate de propyleneglycol ; 

- les derives de cellulose et notamment la 
carboxymethylcellulose, 1 ' hydroxypr opylcellul ose , 
1 ' hydroxyethylcellulose et 1 ' hydroxyethylcellulose 
quaternisee ; 

2 0 - les galactomannanes et leurs derives tels 

que la gomme Konjac, la gomme de guar, 
l'hydroxypropylguar, 1 ' hydroxypr opylguar modi fie par 
des groupements methylcarboxylate de sodium, et le 
chlorure de guar hydroxypropyl trimethyl ammonium ; et 
25 - la polyethylene-imine . 

7. Composition cosmetique selon l'une quelconque 
des revendications 5 a 6, dans laquelle les unites 
hydrosolubles du polymere ont une masse molaire allant 
de 1 000 g/mole a 5 000 000 g/mole lorsqu'elles 

3 0 constituent le squelette hydrosoluble d'un polymere 

greffe, ou une masse molaire allant de 500 g/mole a 
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100 000 g/mole lorsqu'elles constituent un bloc d'un 
polymere multiblocs . 

8. Composition cosmetique selon rune quelconque 
des revendications 1 a 7, dans laquelle les unites a 

5 LCST du polymere sont constitutes d'un ou plusieurs 
polymeres choisis parmi les polymeres suivants : 

- les polyethers tels que le polyoxyde 
d'ethylene (POE) , le polyoxyde de propylene (POP), et 
les copolymeres statistiques d'oxyde d'ethylene (OE) et 

10 d'oxyde de propylene (OP) ; 

- les po lyviny lme thy 1 ethers ; 

- les derives polymeriques ou 
copolymeriques N-substitues de 1 ' acrylamide ayant des 
unites a LCST ; et 

15 - le polyvinylcaprolactame et les 

copolymeres de vinyl caprolactame. 

9. Composition cosmetique selon 1 ' une quelconque 
des revendications 1 a 8, dans laquelle les unites a 
LCST du polymere sont constitutes de polyoxyde de 

2 0 propylene (POP) n ou n est un nombre entier de 10 a 50 
ou de copolymeres statistiques d'oxyde d'ethylene (OE) 
et d'oxyde de propylene (OP), representees par la 
formule : 

25 (0E) m (OP) n 

dans laquelle m est un nombre entier allant de 1 a 40, 
de preference de 2 a 20, et n est un nombre entier 
allant de 10 a 60, de preference de 20 a 50. 
30 10. Composition cosmetique selon la revendication 

9, dans laquelle la masse molaire des unites a LCST du 
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polymere est de 500 a 5 300 g/mole, de preference de 

I 500 a 4 000 g/mole. 

11. Composition cosmetique selon la revendication 

10, dans laquelle les unites a LCST du polymere sont 
5 constitutes par un derive polymerique ou copolymerique 

N-substitue de I'acrylamide a unite LCST. 

12 . Composition cosmetique selon la revendication 

11, dans laquelle les unites a LCST du polymere sont 
constitutes par un polymere choisi parmi le poly 

10 N-isopropylacrylamide, le poly N-ethyl acrylamide et 
les copolymeres de N-isopropylacrylamide ou de 
N-ethylacrylamide et d'un monomere vinylique choisi 
parmi les monomeres ayant la formule (I) donnee dans la 
revendication 5, 1' anhydride maleique, l'acide 

15 itaconique, la vinylpyrrolidone, le styrene et ses 
derives, le chlorure de dimethyldiallyl ammonium, la 
vinylacetamide, 1 » alcool vinylique, 1 ' acetate de 
vinyle, les vinylethers et les derives de 1' acetate de 
vinyl e . 

20 13. Composition cosmetique selon la revendication 

II ou 12, dans laquelle la masse molaire des unites a 
LCST du polymere est de 1 000 g/mole a 500 000 g/mole, 
de preference de 2 000 a 50 000 g/mole. 

14. Composition cosmetique selon 1 ' une quelconque 
25 des revendications 1 a 8, dans lequel les unites a LCST 
du polymere sont constitutes par un 

polyvinylcaprolactame ou un copolymere de 

vinylcaprolactame et d'un monomere vinylique choisi 
parmi les monomeres repondant a la formule (I) donnee 
3 0 dans la revendication 5, 1' anhydride maleique, l'acide 
itaconique, la vinylpyrrolidone, le styrene et ses 
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derives, le chlorure de dimethyldiallyl ammonium, la 
vinylacetamide, 1 ' alcool vinylique, 1 * acetate de 
vinyle, les vinylethers et les derives de 1' acetate de 
vinyl e . 

5 15. Composition cosmetigue selon la revendication 

14, dans lequel la masse molaire des unites a LCST est 
de 1 000 a 500 000 g/mole, de preference de 2 000 a 
50 000 g/mole. 

16. Composition cosmetique selon l'une quelconque 
10 des revendications 1 a 15, dans laquelle la proportion 

massique des unites a LCST du polymere est de 5 a 70 %, 
de preference de 20 a 65 % et mieux encore de 3 0 a 
60 %, par rapport au polymere. 

17. Composition cosmetique selon l'une quelconque 
15 des revendications 1 a 16, dans laquelle la 

concentration massique en polymere de la phase aqueuse 
est de 0, 1 a 20 %, de preference de 0,5 a 10%. 

18. Composition cosmetique selon l'une quelconque 
des revendications precedentes, dans laquelle le 

20 compose a effet optique est choisi parmi les charges, 
les pigments, les nacres, les agents tenseurs, les 
polymeres matifiants et leurs melanges. 

19. Composition cosmetique selon l'une quelconque 
des revendications 1 a 18 qui est une dispersion. 

2 5 20. Composition cosmetique selon l'une quelconque 

des revendications 1 a 18 qui est une emulsion 
huile-dans-l'eau comprenant outre la phase aqueuse, une 
phase huileuse dispersee dans la phase aqueuse. 

21. Composition cosmetique selon la revendication 

3 0 20, dans laquelle la phase aqueuse comprend, en outre, 

eventuellement un tensioactif emulsionnant . 
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22. Composition cosmetique selon l'une quelconque 
des revindications 1 a 21, dans laquelle la phase 
aqueuse comprend eventuellement , en outre, un agent 
gelifiant a une concentration de 0,01 a 5% en poids par 

5 rapport au poids total de la composition. 

23. Composition cosmetique selon l'une quelconque 
des revendications 1 a 22, dans laquelle la phase 
aqueuse est constitute par un milieu physiologiquement 
acceptable . 

!0 24. Composition cosmetique selon l'une quelconque 

des revendications 1 a 23, se presentant sous la forme 
d'une composition cosmetique, de maquillage ou de soin, 
susceptible d'etre appliquee sur la peau y compris le 
cuir chevelu, les ongles, les cheveux, les cils, les 

15 sourcils, les yeux, les muqueuses et les semi- 
muqueuses, et toute autre zone cutanee du corps et du 
visage . 

25. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 24, qui est choisie parmi les fonds 

2 0 de teint, les fards a joues ou a paupieres, les 

mascaras, les produits apportant de la couvrance ou du 
"soft focus", les produits solaires, et capillaires . 

26. Utilisation du polymere tel que decrit dans la 
revendication 1, pour annuler ou diminuer le pouvoir 

25 collant superficiel d ' un film ou depot obtenu a partir 
d'une composition a effet optique contenant ledit 
polymere . 

27. Utilisation du polymere tel que decrit selon 
la revendication 1 pour maintenir la tenue d'un film ou 

3 0 depot obtenu a partir d'une composition a effet optique 

contenant ledit polymere. 
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28. Utilisation selon la revendication 25 ou 26, 
dans laquelle ledit film ou depdt est expose a une 
atmosphere chaude et/ou humide . 

29. Utilisation selon la revendication 27, dans 
5 laquelle l'humidite relative (HR) de ladite atmosphere 

est de 40 a 95%. 

30. Utilisation selon la revendication 27 ou 28, 
dans laquelle la temperature de ladite atmosphere est 
de 25 a 45°C. 

10 31. Utilisation cosmetique de la composition selon 

l'une quelconque des revendications 1 a 25, pour 
estomper les imperfections du relief de la peau et/ou 
pour camoufler les microrelief s , les rides, les ridules 
et/ou les pores de la peau. 

15 32. Utilisation cosmetique de la composition selon 

l'une quelconque des revendications 1 a 25, pour le 
maquillage de la peau, des cils, des levres et/ou des 
cheveux. 

33. Procede de traitement cosmetique de la peau, 
2 0 destine a lui apporter un aspect mat et/ou a camoufler 
les defauts du relief de la peau, caracterise par le 
fait qu'on applique sur la peau la composition selon 
l'une quelconque des revendications 1 a 25. 
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f rah?ais 


X-1 


Signature du deposant, du 


- — ■ * __ 






mandataire ou du representant ^ 
commun ^ 






X-1-1 


Nom (NOM DE FAMILLE, Prenom) 


POULIN, Gerard 




RESERVE A L'OFFICE RECEPTEUR 


10-1 


Date effective de reception des 
pieces supposees constituer la 
demande internationale 




10-2 

10-2-1 

10-2-2 


Dessins: 
Recus 
non recus 




10-3 


Date effective de reception, rectifiee 
en raison de la reception ulterteure, 
mais dans les delais, de documents 
ou de dessins completant ce qui est 
suppose constituer la demande 
internationale: 


/ 


10-4 


Date de reception, dans les delais, 
des corrections demandees selon 
Particle 11.2) du PCT 




10-5 


Administration chargee de la 
recherche internationale 


ISA/EP 


10-6 


Transmission de la copie de 
recherche differee jusqu'au paiement 
de la taxe de recherche 




RESERVE AU BUREAU INTERNATIONAL 


11-1 


Date d reception de I'exemplaire 
original par le Bureau international 
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0-1 


Reserve a J'office recepteur 
Demande internationale No. 




0-2 


Timbre a date de I'office recepteur 






0-4 

0-4-1 


Formulaire-PCT/RO/101 (Annexe) 
Feuille de calcu! des taxes PCT 
Prepare avec 


PCT-EASY Version 2.92 
(mis a jour 01.03.2001) 


0-9 


Reference du dossier du deposant 
ou du mandataire 


SP 19070 PA 


2 


Deposant 


L'OREAL, et al . 


12 


Calcul des taxes prescrites 


Montant total des 
taxes/multiplicateur 


Montant total (EUR) 




12-1 


Taxe de transmission 


T 




60.98 




12-2 


Taxe de recherche 


S 




945 




12-3 


Taxe internationale 
Taxe de base 
(30 premieres feu Hies) 


b1 


444 






12-4 


Feuilles suivantes 


32 






12-5 


Montant additionnel 


(X) 


10 






12-6 


Montant total additionnel 


b2 


320 






12-7 


b1 + b2 = 


B 


764 






12-8 


Taxes de designation 

Nombre de designations 
indiquees dans la demande 
internationale 


90 






12-9 


Nombre de taxes de designation 
dues (maximum 6) 


6 






12-10 


Montant de la taxe de 
designation 


(X) 


96 






12-11 


Montant total des taxes de 
designation 


D 


576 






12-12 


Reduction de taxe PCT-EASY 


R 


-137 




/ 


12-13 


Montant total de la taxe I 
internationale (B+D-R) 


<=i> 


1 203 




12-17 


TOTAL DES TAXES DUES (T+S+l+P) 


«=> 


2 208.98 




12-19 


Mode de paiement 


autorisation 
depot 


de debiter un 


compte de 


12-20 


Instructions concernant le compte 
de depot 

L'office recepteur: 


Institut national de la propriete 
industrielle (France) (RO/FR) 


12-20- 
1 


Autorisation de debiter le total des 
taxes indique ci-dessus. 




12-20- 
2 


Autorisation de debiter tout montant 
manquant - ou de crediter tout 
excedent - dans le paiement du total 
des taxes indique ci-dessus. 
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12-21 


Compte de depdt No. 


714 


12-22 


Date 


14 janvier 2002 (14.01.2002) 


12-23 




S .WAGNER 


MESSAGES DE VALIDATION ET REMARQUES 


13-2-7 


Messages de validation 
Bordereau 


Jaune ! 

Le pouvoir ou une copie du pouvoir 
general devra etre fourni a mo ins que 
tous les deposants signent la requete. 






Vert? 

La demande Internationale ne contient 
pas de dessins . Priere de verifier. 


13-2-9 


Messages de validation 
Paiement 


Vert? 

Priere de verifier que vous avez bien un 
compte de depot aupres de l f office 
recepteur . 



\ 
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